(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Oi^anisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
9 septembre 2005 (09.09.2005) 




PCT 



lllllllllllllllllllllllllll^ 

(10) Numero de publication Internationale 

wo 2005/082846 Al 



(51) Classification Internationale des brevets'^ : 

C07C 319/04, 321/04, C08F 212/08, C07C 319/24 

(21) Numero de la demande Internationale : 

PCT/FR2005/000260 

(22) Date de depot international : 4 fevrier 2005 (04.02.2005) 

(25) Langue de depot : fran^ais 

(26) Langue de publication : fran^ais 

(30) Donnees relatives a la priorite : 

0401 154 6 fevrier 2004 (06.02.2004) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : 
ARKEMA [FR/FR]; 4-8, cours Michelet, FR-92800 
Puteaux (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : PIRRI, 
Rosangela [FR/FR]; 7, chemin Romas et Passades, 
F-64121 Montardon (FR). FREMY, Georges [FR/FR]; 
Chemin de Coulomme, F-64390 Sauveterre de Bearn (FR). 

(74) Mandataire : OHRESSER, Francois; Arkema, De- 
partement Propriete Industrielle, 4-8 Cours Michelet - La 
Defence 10, F-92091 Paris La Defense (FR). 

(81) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout tit re de 
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, 
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FT, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, 1S4N, IVIW, MX, MZ, NA, IMI, NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SY, TJ, TM, 
TN, TR, XT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 
ZW. 



(84) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre 
de protection regionale disponible) : ARIPO (BW, GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, 
SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, 
GQ, GW, ISIL, IVIR, NE, SN, TD, TG). 

Declarations en vertu de la regie 4.17 : 

— relative au droit du deposant de demander et d'obtenir un 
brex^et (regie 4.17.ii)) pour les designations suivantes AE, 
AG, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, 
CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, 
EG, ES, EI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, 
JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, 
MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, 
PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SY, 
TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, VC, VN, YU, ZA, 
ZM, ZW, brevet ARIPO (BW, GH, GM, KE, LS, MW, MZ, 
NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), bre\>et eurasien (AM, 
AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen (AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, 
HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG) 

— relative a la qualite d'inventeur (regie 4.17.iv)) pour US 
seulement 

PubUee : 

— avec rapport de recherche Internationale 

— avant Vexpiration du delai prevu pour la modification des 
re\fendications, sera republiee si des modifications sont re- 
gues 

[Suite sur la page suivante] 



(54) Title: MIXTURE OF DODECANETHIOLS, METHOD FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF 
(54) Titre : MELANGE DE DODECANETHIOLS, SON PROCEDE DE FABRICATION ET SES UTILISATIONS 



(57) Abstract: A mixture of dodecanethiol isomers prepared by a method for catalytic reaction of hydrogen sulfide on the trimer 
of n-butene, having a distillation temperature diagram at 19 millibars such that point 50 is 123 °C at + 1 °C and that the temperature 

\^ difference between point 20 and point 80 is less than or equal to 4 °C. Distillation points 20,50 and 80 correspond to the temperature 
at which 20,50 and 80 % by weight of the mixture are transformed into a vaporous phase. A method for the production of said dode- 
canethiol isomer mixture and the use thereof as a chain transfer agent in radical (co) polymerization reactions and for the synthesis 



oo 



of ditertiododecyl polysulfides by reacting the mixture with sulfur in the presence of a basic catalyst. 



1^ (57) Abrege : Melange d'isomeres du dodecanethiol prepare par un procede de reaction catalytique de I'hydrogene sulfure sur le 
trimere du n-butene, et presentant un diagramme de temperatures de distillation, a 19 millibars, tel que le point 50 est de 123 °C a 
plus ou moins 1°C et que la difference de temperature entre le point 20 et le point 80 est inferieure ou egale a 4*'C. On entend par 
point 20,50 et 80 de la distillation, la temperature a laquelle respectivement 20,50 et 80 % en poids du melange sont passes en phase 
vapeur. Procede de preparation de ce melange d'isomeres de dodecanethiol et son utilisation comme agent de transfert de chaine 
dans les reactions de (co)pol5rmerisation radicalaire et pour la synthese de ditertiododecyl polysulfures par reaction du melange avec 
du soufre en presence d'un catalyseur basique. 
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En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 
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MELANGE DE DODECANETfflOLS, SON PROCEDE DE FABRICATION ET 



SES UTILISATIONS 



La presente invention concerne un melange de dodecanethiols son procede de 
fabrication et ses utilisations notamment comme agent de transfert de chaine dans les 
reactions de polymerisation radicalaire. 

On connait par la demande FR 2531426 un procede de preparation de tertio-alkyl 
mercaptans, notamment de tertio-dodecylmercaptans, par Taction de Thydrogene sulfure 
sur une olefine. Ce document decrit de fagon precise la realisation du procede mis en 
oeuvre sur le plan industriel et utilisant le tetrapropylerie conune matiere premiere afin de 
synthetiser le tertiododecylmercaptan ci-apres denomme TDM 4P. Ce document 
mentionne aussi la mise en oeuvre de ce type de procede a partir du tri-isobutylene qui 
aboutit a un melange de 2 isomdres du dodecene: le di-methyl-4,4-neopentyl-2-pentene-l 
et le pentamethyl-2,2,4,6,6-heptene-3 donnant un melange des deux isomeres de 
tertiododecylmercaptan correspondants denommes ci-apres TDM 3B. 

Les alkyl mercaptans, et notamment les tertio-alkyl mercaptans, sont largement 
utilises dans les reactions de polymerisation industrielles car ils permettent de diminuer la 
longueur des chaines de polymeres et d'abaisser leur masse moleculaire. Les polymeres 
ainsi obtenus ont une viscosite plus faible, ce qui est souvent necessaire dans certaines 
applications, par exemple pour une mise en forme aisee de la matiere plastique par les 
techniques usuelles telles que le moulage par injection. 

Le tetra-propylene, qui est disponible commercialement, est obtenu par 
oligomerisation du propene dans des conditions contr61ees de temperature et de pression, 
en presence soit d'un catalyseur acide comme des acides mineraux tels H3PO4 et H2SO4, 
soit d'un catalyseur organometallique tels les alkyles d'aluminium ou les metaux alcalins. 
Le tetra-propylene correspond a un melange d'alcenes ayant de 10 a 14 atomes de carbone 
(monoolefines de Cio a C14), dans lequel la teneur en alcene a 12 atomes de carbone 
(egalement appele dodecene ou olefine en C12) est comprise entre 55 et 85 %, et plus 
precisement entre 60 et 80% en poids. Chacun de ces alcenes est present dans ledit 
melange sous la forme d'isomeres de position de la double liaison et d'isomeres 
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geometriques. Le dodecene correspond au tetramere du propene, et la presence (dans le 
produit de la reaction d'oligomerisation du propene conduisant au C12) d'olefines en Cio, 
Cii, Ci3 et Ci4 resiilte de reactions secondaires. 

5 II est toujours souhaitable de disposer d'une gamme elargie de TDM afin de 

pouvoir mieux repondre aux besoins du marche a la fois. sur le plan technique, fonction des 
applications visees et sur le plan economique. 

La presente invention a ainsi pour objet un melange d'isorri^res du dodecanethiol 
prepare par reaction catalytique de Thydrogene sulfure sur le trimere du n-butene et 
1 0 presentant un diagramme de temperatures de distillation, a 19 millibars, tel que le point 50 
est de 123 °C ± l^'C et que la difference de temperature entre le point 20 et le point 80 est 
inferieure ou egale a 4 **C. 

On entend par point 20, 50 et 80 de la distillation, la temperature a laquelle 
1 5 respectivement 20, 50 et 80 % en poids du melange sont passes en phase vapeur. 

La presente invention a aussi pour objet le precede de preparation du melange 
d'isomeres du dodecanethiol caracterise en ce qu'il consiste & faire reagir Thydrogene 
sulfure sur du tri-n-butene en presence d'un catalyseur. 

20 

On entend par la d6nomination « tri-n-butene » designer un melange de mono- 
olefines obtenu par oligomerisation de n-butene en presence d'un systeme catalytique qui 
est souvent identique a celui mentionn6 precedemment. Les alcenes presents dans ledit 
melange comprennent generalement de 11 a 13 atomes de carbone avec une teneur en 
25 poids en dodecene superieure a 90 % et meme a 95 % en poids. Le tri-n-butene est 
disponible commercialement. 

De fagon surprenante, il a ete trouve que le precede selon Tinvention conduit a un 
produit different de ceux resultant decrits dans le brevet FR 2 531 426. En effet, le produit 
30 qui est un melange d'isomeres, presente un diagramme de temperatures de distillation 
sensiblement different de ceux des melanges TDM obtenus a partir du tetra-propylene ou 
du tri-isobutene. 
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Cette difference s'explique par la nature du reactif tri-n-butene utilise qui conduit 
h une homogeneite de comportement des isomeres du melange bien superieure a celles des 
TDM 4P. En ce qui concerne la comparaison avec les TDM 3B, on peut relever que les 
melanges de T invention ont un point 50 sensiblement superieur au point d' ebullition du 
5 TDM qui se conduit comme un corps quasiment pur. Outre cette difference, il faut 
souligner que la syn these des melanges de T invention, qui est sur le plan precede tres 
proche de celle mise en oeuvre avec les TDM 4P, evite les problemes de stabilite 
thermique des produits intermediaires que presente la synthese des TDM 3B. 

10 La distillation est effectuee sur une colonne Cadiot a « bande toumante » sans 

reflux et a une pression de 19mbars. Des mesures effectu6es sur le TDM 4P et le melange 
de I'invention sont donnees dans le tableau 1 ci-dessous. 

Tableau 1 

15 



% TDM 
distille 


Temperatures 
de 

distillation °C 


% melange de 
I'invention 

distille 


Temperatures 
de 

distillation °C 


10% 


97 


10% 


116 


20% 


106 


19% 


122 


29% 


109 


29% 


122 


40% 


113 


40% 


123 


54% 


114 


49% 


123. 


64% 


118 • 


59% 


123 


72% 


118 


70% 


124 


81% 


121 


83% 


125 



Le melange de I'invention est sur le plan industriel un melange complexe 
comprenant des thiols allant de 11 a 13 atomes de carbone, mais avec une teneur en 
dodecanethiol -12 atomes de carbone - superieure a 90 %, de preference a 95 % en poids. 

20 
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A titre de comparaison le melange obtenu a partir du tetra-propylene possede un 
diagramme de distillation, sensiblement different en temie de niveau, le point 50 etant de 
10 °C inferieur ; la difference entre les points 20 et 50 est de 15 ''C pour le TDM 4P a 
comparer aux 3 ou 4 des melanges de Tinvention. 

5 

Le catalyseur utilisable dans le procede selon T invention peut etre choisi parmi 
un compose acide, un oxyde metallique ou une combinaison de ces 2 produits. Comme 
compos6 acide, on peut utiliser un acide de Lewis et/ou de Bronsted, solide ou liquide, 
miscible ou non dans le milieu de reaction, choisi par exemple parmi un acide organique 
10 ou inorganique, une alumine, une argile, une silice ou une silice-alumine, une zeolithe, un 
heteropolyacide ou une resine echangeuse de cations faiblement ou fortement acide. Parmi 
les m^taux dont un oxyde peut etre utilise comme catalyseur, on peut citer le chrome, le 
cobalt, le molybdene, le tungstene, le zirconium, le niobium ou le nickel. 

1 5 On prefere utiliser comme catalyseur une resine echangeuse de cation. 

Les differents polymeres et copolymeres a fonctions acides connus de I'homme 
du metier comme echangeurs de cation conviennent done. En particulier, on peut employer 
des resines k base de polystyrene sulfone, reticulees, en particulier avec du divinylbenzene, 
20 des resines acryliques ou phenylacryliques, a groupes carboxyliques libres, des resines type 
phenol formaldehyde deriv6 des acides phenol sulfoniques, des echangeurs 
lignosulfoniques. Des resines de ce genre sont commercialisees sous differentes 
denominations. 

25 De maniere encore plus preferentielle on utilise une resine sulfonee de 

copolymere styrene-divinylbenzene, disponible dans le commerce sous la denomination 
Amberlyst® 15. 

Le ratio molaire de I'hydrogene sulfure par rapport a Tolefine est au minimum de 
30 1 (correspondant k la stoechiom6trie), et est generalement compris entre 1 et 100, de 
preference entre 1 et 20, encore plus pr6f6rentiellement entre 1 et 5. 
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La temperature de mise en oeuvre du precede selon Tinvention depend du 
catalyseur utilise et est generalement comprise entre 10 et 250 "^C, de fagon pref^ree entre 
50 et 150 ""C, et encore plus pref6ree entre 70 et 120 ""C. La pression peut etre egale ou 
superieure a la pression atmospherique. EUe est generalement comprise entre 5 et 80 bars 
5 et, de fagon preferee, entre 10 et 50 bars, et encore plus preferee entre 10 et 20 bars. 

Le procede peut etre mene de fagon continue ou discontinue. De fagon preferee, il 
est mene en continu. 

10 La Vitesse volumique horaire, definie comme etant le ratio entre le debit 

volumique horaire d'olefine sur le volume de catalyseur, depend fortement de Tactivite du 
catalyseur utilise. EUe est generalement comprise entre 0,01 et 100 h'^, de fagon preferee 
entre 0,1 et 10 h"^, et encore plus preferee entre 0,2 et 2 h"^. 

15 Les produits de la reaction qui peuvent comprendre les mercaptans formes, 

rhydrogene sulfure non reagi et les olefines non converties sont separes en utilisant toutes 
les methodes conventionnelles connues par Thomme de Tart. On utilise generalement la 
distillation sous pression reduite pour separer les olefines non converties des mercaptans 
formes. 

20 

La presente invention a 6galement pour objet les utilisations comme agent de 
transfert de chaine dans les reactions de (co)polym6risation radicalaire ou conmie matiere 
premiere dans la synthese de polysulfures. 

25 Lorsque le melange de T invention est utilise comme agent de transfert de chaine 

dans les reactions de polymerisation radicalaire, il permet d'obtenir des polymeres (ou 
matieres plastiques) ayant une viscosite sensiblement abaissee. En outre, lorsqu'il est 
utilise dans la fabrication de polysulfures, il conduit aussi a un materiau final presentant au 
niveau viscosite des differences substantielles. De telles proprietes sont particulierement 

30 interessantes au plan pratique. EUes permettent par exemple une mise en forme plus rapide 
de la matiere plastique par les techniques usuelles de moulage par injection, autorisant 
ainsi une augmentation de la productivite des chaines de production des objets monies. EUe 
permet egalement, par exemple dans le cas d'un copolymere styrene/butadiene, de 
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diminuer la quantite d'agent de transfer! qui est necessaire a la fabrication d'un 
copolymere possedant la propriete rMologique requise, par exemple en vue de son 
application comme agent liant pour le couchage du papier. " " 

5 La presente invention est illustree par les exemples suivants qui sont donnes a 

titre purement illustratif de celle-ci et ne sauraient etre utilises pour en limiter la portee. 



Exemple 1 : Preparation du melange a partir de tri-n-butene : 

10 

On utilise comme tri-n-butene un melange conmiercial d'alcenes comprenant de 
11 a 13 atomes de carbone, dont la teneur en dodecene est 98% en poids. La composition 
du melange est determinee par chromatographie en phase gaz couplee k une spectrometrie 
de masse avec (pour cette derniere) une technique de detection par ionisation chimique 
15 positive a r ammoniac. 

Dans un reacteur tubulaire d'une longueur de 680 mm et d'un diametre interieur 
de 27 mm, on place 200 ml de resine sulfonee de copolymere styrene-divinylbenzdne 
(connue sous la denomination Amberlyst® 15) seche. 

20 

Sous une pression de 15 bars, on introduit, en continu, du tri-n-butene liquide, a 
raison de 79 ml/h (soit 60,8 g/h ou encore 363 mmol/h) dans ce r6acteur. En meme temps, 
on y injecte 26 litres standards/h (soit 36,9 g/h ou encore 1083 mmol/h) de H2S gazeux. Le 
ratio molaire H2S sur ol^fine est de 3. 

25 

Le milieu reactionnel est maintenu a la temperature de 90°C - l^'C, Les reactifs 
sont melanges intimement avant leur passage dans le reacteur. Le liquide s'ecoulant en 
continu du reacteur est recueilli et Thydrogene sulfure restant est degaze. 

30 Ce liquide est soumis a une analyse par chromatographie en phase gazeuse 

couplee a une spectrometrie en masse. Le chromatographe utilise est muni d'un detecteur k 
ionisation de flamme et d'une colonne polaire. On observe un chromatogramme 
comportant 2 massifs de pics, correspondant k un temps de retention comprise entre 2,7 et 
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4,2 minutes d'une part, et 4,3 et 9,6 minutes d'autre part. Ces massifs sont identifies 
comme correspondant respectivement au tri-n-butene et au melange . La mesure des aires 
correspondant a ces 2 massifs permet apres etalonnage de calculer un pourcentage en poids 
de tri-n-butene non transforme egal a 28% et un taux de conversion de 68%. De plus, 
5 Tabsence d'autres composes montre que le taux de selectivite en melange est de 100%. 

Exemple 2 : Utilisation du melange prepare a I'exemple 1 comme agent de 
transfert de chaine dans la copolymerisation radicalaire du styrene et du butadiene : 

10 

Dans un r^acteur de 1 litre, contenant 450 g d'eau, on introduit : 

- 0,072 g de FeS04 et 0,19 g de sel de sodium de Tacide hydroxymethane 
sulfinique (de formule : HO-CH2-S02Na), correspondant a 2 des 3 composants du systeme 
amorceur 

1 5 - 0,08 g dEDTA (ethylene diamine tetracetate) 

- 0,5 g de phosphate de sodium 

- 43,3 g d'un melange aqueux a 25% en poids de rosinate de potassium 

(emulsifiant) 

- 76,94 g de styrene 

20 - 163,59 g de butadiene 

- 0,43 g de Tagent de transfert de chaine prepare a T exemple 1. 

Les ingredients ci-dessus sont ajoutes a Teau a temperature ambiante sous 
agitation de maniere a obtenir une emulsion. 

25 

Cette emulsion est refroidie a 9,5°C, et Ton ajoute 0,35 g d'hydroperoxyde de 
paramenthane (incorpore a raison de 55 % en poids dans Teau) qui correspond au 3^"^^ 
composant du systeme amorceur. 

30 La polymerisation demarre des introduction de I'hydroperoxyde de 

paramenthane, et Ton poursuit I'agitation du milieu reactionnel a 150 tours/min pendant 5 
heures. 
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La polymerisation est arretee en ajoutant dans le milieu le melange comprenant 
0,077 g de potasse, 0,072 g de dithiocarbanate de sodium et 0,085 g de diethyl 
hydroxylamine, complete a 15 g d'eau. 

5 Le latex obtenu a un taux de solide d^environ 19 % en poids. 

Apres elimination des monomeres residuels, on obtient par sechage du latex un 
film de copolymere styrene/butadiene d'environ 1 mm d'6paisseur. 

10 La viscosite a Tetat fondu du film est mesuree 2i 100°C et pour une frequence de 1 

Hz par un rh6omdtre a contrainte imposee. 

On obtient une valeur pour cette viscosite de 1,1. 10^ Pa.s. 

15 

Example 3 (comparatif) : Preparation de TDM 4P a partir de tetrapropylene : 

On utilise comme tetrapropylene un melange commercial d'alcenes comprenant 
de 10 k 14 atomes de carbone dont la teneur en dodecene est 60 %. La composition de ce 
20 melange est determinee par chromatographic en phase gaz couplee a une spectrometrie de 
masse avec (pour cette demiere) une technique de detection par ionisation chimique 
positive a T ammoniac. 

On repete Texemple 1 en remplagant le tri-n-butene par le tetrapropylene. 

25 

On mesure un pourcentage en poids de tetrapropylene non transforme egal a 25 % 
et un taux de conversion de 71 %. De plus, I'absence d'autres composes montre que le taux 
de selectivity en TDM est de 100%. 

30 

Exemple 4 (comparatif) : Utilisation du TDM 4P pr6pare a Texemple 3 comme 
agent de transfert de chaine dans la copolymerisation radicalaire du styrene et du 
butadiene : 



wo 2005/082846 



PCT/FR2005/000260 



-9- 

• On repete Texemple 2. en rempla^ant le tertio-dodecylmercaptan prepare a 
Texemple 1 par le produit obtenu a Texemple 3. 

5 On obtient pour la viscosite une valeur de 1,4. 10^ Pa.s. 

Exemple 5 : Preparation de ditertiododecyl trisulfure par reaction du TDM 4P 
avec le soufre en presence d'un catalyseur basique 

10 

La synthese du ditertiododecyltrisulfure par reaction du TDM 4P avec le soufre 
est realisee en presence d'un catalyseur TPS (tertiododecylmercaptan polyethoxyle 
contenant 2,5% de sonde) 

15 L'appareillage est un reacteur double enveloppe en verre de 250 ml equipe d*un 

fritte situe avant la vanne de vidange, d'une arrivee d'azote par une canne plongeante 
terminee par un fritte, le debit d'azote etant controle par un debimetre a bille, d'un 
refrigerant a circulation d'eau relie a I'aspiration de la hotte par un compte-buUe contenant 
de I'huile, d'un bain thermostat^ permettant la circulation dWile dans la double enveloppe, 

20 d'un agitateur en verre termine par une ancre en PTFE et muni d'un moteur d'agitation a 
tachymetre et d'une sonde thermometrique dans une gaine de verre. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 

Le reacteur est prealablement mis sous atmosphere d'azote, 2 g de catalyseur TPS 
25 (cata/RSH = 1 %) sont introduits avec de 202 g de TDM 4P (1 mol). Le reacteur est alors , 
chauffe a 120°C. On introduit ensuite 32 g de soufre (1 mol) par portions. L'agitation est 
maintenue a 500 tr/min. La dissolution totale du soufre se fait en 45 minutes environ. On 
met alors le buUage d'azote (debit = 34 1/h) pendant toute la duree de la reaction. 
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On prend des echantillons au cours du temps (t = 0 quand on introduit le soufre) 
pour determiner la teneur en mercaptan residuel (% massique) par argentimetrie et la 
teneur en soufre libre par HPLC. Le pourcentage massique de mercaptan residuel permet 
d'acceder a la conversion du mercaptan. La conversion du TDM 4P est de 92% au bout de 
5 2,5 heures de reaction. 

Le melange reactionnel est ensuite refroidi 60^C, temperature k laquelle on 
introduit 300 mmol d'oxyde d'ethylene (13,2 g) qu'on laisse reagir pendant 3 heures avec 
le TDM residuel. Le milieu reactionnel est ensuite strippe sous azote. La teneur en 
1 0 mercaptan residuel est inferieure a 150 ppm apres reaction. 

En fin de reaction, le polysulfure est filtre a chaud (40°C) sur le fritte du reacteur. 
Un 6chantillon du produit obtenu est appele TDM 4P S3. 

15 

Exemple 6 : Synthese de ditertiododecyltrisulfure par reaction du melange de 
Texemple 1 (nomme ci-apres TERDAN) avec le soufre en presence de catalyseur TPS 
(tertiodod^cylmercaptan polyethoxyle contenant 2,5% de soude) 

20 On utilise le meme mode operatoire que dans T exemple 5 et on obtient une 

conversion du TERDAN equivalente a celle obtenue avec le TDM 4P lors de T exemple 5 
(92%). 

Apres traitement a Toxyde d' ethylene et filtration, on isole un echantillon que 
25 nomme TERDAN S3. 

Exemple 7 : Preparation de ditertiododecylpentasulfure par reaction du TDM 4P 
avec le soufre en presence d'un catalyseur basique TPS. 

30 
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On utilise le meme appareillage que pour I'exemple 5 et on conduit la reaction 
comme suit. Le reacteur est prealablement mis sous atmosphere d!azote puis en presence de 
1 g catalyseur TPS (cata/RSH = 0.5 %) sent introduits 202 g de TDM 4P ( 1 mol). Le 
reacteur est alors chauffe a 90''C puis on introduit ensuite 64 g de soufre (2 mol) par 
5 portions. L'agitation est maintenue a 500 tr/min. La dissolution to tale du soufre se fait en 
60 minutes environ. On met alors le bullage d 'azote (debit = 6 1/h) pendant toute la duree 
de la reaction. 

On opere les prelevements d'echantillons comme dans Texemple 5. La 
1 0 conversion du TDM 4P est superieure a 99,5% au bout de 4 heures. 

Le melange reactionnel est ensuite refroidi h SO^'C, temperature a laquelle on introduit 10 
mmol d'oxyde d'ethylene (0,44 g) qu'on laisse reagir pendant Ih avec le TDM residuel. Le 
milieu reactionnel est ensuite strippe sous azote. La teneur en mercaptan residuel est 
1 5 inferieure a 150 ppm apres reaction. 

En fin de reaction, le polysulfure est filtre a chaud (40**C) sur le fritte du reacteur. 
Un echantillon du produit est preleve et nomme TDM 4P S5. 



20 

Example 8 : Synthese de ditertiododecylpentasulfure par reaction du TERDAN 
avec le soufre en presence de catalyseur TPS. 

On repete Pexemple 7 en remplagant le TDM 4P par le TERDAN et on obtient 
25 des resultats comparables au niveau de la conversion du TERDAN (>99.5% au bout de 
4h). 

Un echantillon est preleve et nomme TERDAN S5. 



On mesure alors les viscosites cinematiques des polysulfures selon la norme 
30 ASTM D445 qui sont donnees dans le tableau 2. 
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Tableau 2 





Viscosite a 40*'C (mm^/s) 


Exemple 5 : TDM S3 


65 


Exemple 6 : TERDAN S3 


43 


Exemple 7 : TDM S5 


121 


Exemple 8 : TERDAN S5 


83 



5 Ces viscosites montrent que Ton obtient des polysulfures plus fluides lorsque Ton utilise le 
TERDAN au lieu du TDM 4P. 
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REVENDICATIONS 

1. Melange d'isomeres du dodecanethiol prepare par un proc6de de reaction 
catalytique de I'hydrogene sulfure sur le trimere du n-butene, et presentant un diagramme 

5 de temperatures de distillation, a 19 millibars, tel que le point 50 est de 123 °C a ± l^^C et 
que la difference de temperature entre le point 20 et le point 80 est inferieure ou egale a 
4°C 

2. Melange la revendication 1, caracterise en ce que le catalyseur est choisi parmi 
un compose acide, un oxyde metallique ou une combinaison de ces 2 produits. 

10 

3. Melange selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le 
catalyseur est une resine echangeuse de cation. 

4. Melange selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
1 5 catalyseur est un copolymere de styrene sulfone avec du divinyl benzene 

5. Melange selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le ratio 
molaire de I'hydrogene sulfure par rapport a Tolefine est compris entre 1 et 100, de 
preference entre 1 et 20. 

20 

6. Melange selon la revendication 5, caracterise en ce que le ratio molaire de 
rhydrogene sulfure par rapport a I'olefine est compris entre 1 et 5. 

?• Melange selon Tune des revendications Ik 6, caracterise en ce que procede est 
25 mis en oeuvre a une temperature comprise entre 10 et 250*'C et a une pression comprise 
entre 5 et 80 bars. 

8, Melange selon la revendication 7, caracterise en ce que le procede est mis en 
oeuvre a une temperature comprise entre 50 et 150^C et a une pression comprise entre 10 et 

30 50 bars. 

9. Melange selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre a 
une temperature comprise entre 70 et 120°C et a une pression comprise entre 10 et 20 bars. 
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10. Procede de.preparation des melanges des revendications 1 a 9 caracterise en 
ce qu'il comprend la reaction de Thydrogene sulfure sur du tri-n-butene en presence d'un 
catalyseur acide. 

!!• Procede de (co)polymerisation radicalaire caracterise en ce qu'il est realise en 
presence du naelange selon Tune des revendications 1 a 9 utilise comme agent de transfert 
de chaine. 



10 



12. Proc6de de synthese de ditertiododecyl polysulfures caracterise en ce qu'il 
est realise par reaction du m61ange selon Tune des revendications 1 a 9 avec du soufre en 
presence d'un catalyseur basique. 
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